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 (E・S)(G・S)(32)
 また(18)から得られる(2・1)をシクロヘキサン中光照射すると,別の光二量体(33)
 C2,H2、0己(mp276。)が得ら#1る。(33)は1724cm一1に飽和五員環ケトンの漫収を示し,融点
 に加熱すると(24)に戻り,ジケトン(34)(m})220。,1780cn1-1,1丁42cnr1)を与え,双極子
 モーノント,4.5Dオ・らhe⊇1d-tu-h曜、・ad型¢コ光ニヨi'11=で杢る二とがわオ必.(33)の平薫構造は
 N3LRからも支子寺されるっ(33〕の,tf!本構避1は(.「3-H(6.31丁)オゴよびメトキ・シ・し墓(6.90τ)に対す
 るフ二二蝋粉異乃'性を環見・・ゴニ・決定き柑二,ヒシ允1〔3.2.1つへr『妙工ノン系の光』二量化は
 従来2f列'環られているが、二の型↓)7巳二五1ゴイ』は斐刀～≠てごつ1下:1で'1,1.』生成門鍔についても考察した。
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 第五章2一メチルー4,5“ベンゾトロポンの光化学反応
 2一メチルー4,5一ベンゾトロポン(35)をアセトニトリルコベンゼン,イソプロパノール,ア
 セトン中で光照射すると光二量体(36)(mp304～6。)と(36)の脱水素生成物(37)(mp267。)
 がそれぞれ9～12%,1～3%の収率で得られた。(37)はIR(1618,1582cm-1),UV(358,
 340,279,230mμ)が(35)の1R・UVと類似することおよびNMRからその構造が決定きれた。
 (36)はIR(1691cm-1),UV(301mμ'logε=4.22)およびNMRからC6,C7位でシクロブ
 タン環を形成する光二量体と推定された。(36)は塩基性触媒自動酸化で(37)に変化することか
 ら,その構造はhead-to-head型と判明した。しかし(36)を脱水素剤の存在下に光照射しても
 (37)を与えない。
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 この事実から光生成物の生成機構は(38)を経て(36)および(39)が生じ,
 応混合物中の励起ケトンにより脱水素きれ,(37)を与えたものと考えられる。
 さら1こ(39)カ∫反
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 論文審査結果の要旨
 トロポン系化合物の光反応としては原子価異性,二堆化反応および転位反応などが知られている
 本論文の前半はフ二二ルト・ホン誘導体の光原子価異性に対する置換基の影響と,トロボンの光原
 子価異性体のビシク・〔3、2,0〕ヘプタジエノン誘導体の熱異性化反応を研究したものである。
 また後半は2一メトキシー6一フェニルト・ポンや2一メチルー4・5一ペンゾト・ポンの光二量化
 反応を検討したものである。'第1章の緒論では,ト・ポン系化合物の光化学の歴史を説明し,本研
 究の目的と重要性を指摘した。第2章においては3一種のフ。ニルト・ポンと5種のメチルエーテ
 ルの光反応を研究し,生成物の構造研究より,ト・ポン核の光原子異性では,従来指摘されていた
 メトキシル基だけでなくフェニル基の其役効果も極めて重要な役割りをもっことを明らかにした。
 第3章では1一メトキシビンクロ〔3,2、0〕ヘブタジエノン誘導体を200。前後で熱分解すると
 きは,従来400。の熱分解で知られていたト・ポン誘導体へ環開裂のほか3一メトキシ〔3.2.0〕
 ヘブタジエノン類を与えることを見出した。この熱転位反応は全く新しい梨のものであるので反応
 速度論的に,また重水素置換体を用いて反応機構を研究し,一種のCope型転位反応であることを
 明らかにした。第・1章では2一メトキシー6一フ。ニルト・ポンの光照射で2種の光二量体をとり
 出すことに成功し,その一つは1.8→マ'抽によるものであることをだしかめた。また他のものは光一
 次生成物のノーメトキシー4一フ二二ルビシクロ〔3.2.0〕ヘプタジニンー2一オンのhead
 -to-headtrans型の二量体であることを明らかにした1また第4章でも2一メチルー4.5一ベ
 ンゾト・ボンの光反応で1履の二量体とその脱水素生成物を与えることを見出した。二量体の構造
 はベンゾト・禾ンの6・7位でhead-to-head型に付加したものである。これら4種の光二量体
 は何れもト・ボン系の光反応では新しい型の反応例である。以上述べられた光原子価異性,二量化
 反応はト・ポン類の励起状態との関連において考察することが必要であるが,本論文の結果は,こ
 の励起状態と光反応の関連に重要な知見を与えたものと認めるり例えば二量化反応はn一π米励起
 ではじまり,安定な中間体を経由する段階的機構によるものである乙とが明らかになった。
 よって審査員一同は宮仕勉提出の論文はト・ポン誘導体の光化学に新しい重要な数々の知見を与
 えたものであり理学博士の学位論文として合格であると認めた。
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